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Abstract of FR2529802 

The compsn. has total pore vol, at least 0.1 (0.2-0.7) cc/g, specific surface 10-250 (30-150) sq.m/g a 
proportion 1-90 (5-60) wt.% w.r.t. binder. Opt. the compsn. contains, as auxiliary binder, 0.1-15 wt.% 
w.r.t. total wt., of starch, PVA, Me cellulose, micro-polyethylene, epoxy-, polyester- or phenoplast res 
Prodn. comprises (1) shaping a mixt. of (a) hydratable or rehydratable AI203, Si02, Si02-AI203, ce 
silicate, or Ca sulphate binder, (2) S, in natural condition, as flower of S, colloidal, in suspension or s 
opt (c) porosity auxiliary, shrinking ^or volatilising below 150 deg.C, opt. (d) binder auxiliary and (2) d 
below 150 (80-120) deg.C. Gases^or Jiqs. are purified from Hg by contacting with the absorption conr 
The compsn. are stable, resist abrasion and crushing, neither disintegrate nor dissolve in water. The 
absorption capacity for Hg is 15-200 % w.r.t. initial mixt. Gases treated can contain 10 ng to 10 g Hg 
the degree of purificn. can reach 99.9%. 
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@ La prgsente invention concerne des masses d'absorption 
potff re&T^nation du mercure present dans un gaz ou un 
fiquide et leur proc6d§ de fabrication. 

Les masses d'absorption sont caracteris^es en ce qu'elles 
sont constitutes de soufre et d'un liant ciioisi parmi : ^alumine. 
la silice. ia silice-alumine, tes cirnents, le volume poreux total 
de la masse est superteur ou ^al a 0.10 cm^/g. sa surface 
sp6cifiqu3 est comprise enUe 10 et 250 m^/g. la proportion 
en poids de soufre par rapport au liant est comprise entre 1 et 

socyb. 
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MASSES D^ABSORPTION POUR L ' ELIMINATION DU MERCURE 
La prgsente invention conceme des inasses d' absorption pour 

1* elimination du mercure present dans un gaz ou un liquide et leur 

procede de fabrication. 

Les gaz naturels renfennent, selon leur orlgine, des teneurs 

variables de mercure. Ces teneurs sont generalement de I'ordre de 

3 

0,1 S 30 microgrammes de mercure par m de gaz. Du fait de la 
toxicity du mercure et des risques de pollution qui s'ensuivent, 
il s'avire necessaire d^extraire le mercure de ces gaz naturels 
et, plus generalement » des nombreuses atmosphSres qui peuvent 
contenlr des traces de mercure. 

II a dgja eti propose de nombreuses masses d 'absorption pour 
eliminer le mercure. Alnsi la demande de. brevet frangais 
n* 2 310 795 decrit un procede d ' elimination du mercure dans un 
gaz ou un liquide S l*aide d*une masse solide d 'absorption 
renfenaant 

a) un support solide choisi parmi le groupe form€ par la 
silice. I'alumine, la sllice-alumine, les silicates, les 
aluminates et les silicoalumlnates et, 

b) au moins un metal capable de former un alllage avec le 

mercure, ladite masse ay ant une surface specif ique d'au moins 
2 

40m /g et le metal etant present dans ladite masse essentiellement 
sous forme de cristallites de diametre moyen infSrieur 3 400 A, le 
metal gtant choisi parmi I'or, 1 'argent, le cuivre, le nickel ou 
certains de leurs melanges. 

De t el les masses, bien que satisfaisantes, s^averent etre 
d'une preparation assez complexe et necessitent la mise en oeuvre 
de m^taux peu economiques. Par allleurs, de telles masses 
presentent des difficultes lors de leur regeneration du fait de la 
tendance au regroupement des cristallites lors de celle-ci. 

La demanderesse a mis au point des masses d' absorption pour 
1' Elimination du mercure present dans un gaz ou un liquide qui 
obvlent aux InconvSnlents pr§cltgs et qui present ent notamment 
I'avantage de presenter une capacity d* absorption du mercure 
nettement amelloree, d'itre tres simple i fabrlquer et de posseder 
une excellente resistance mecanique aussi bien 3 1 'attrition qu'a 
I'gcrasement. 
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La present e Invention concerne en effet des masses 
d*absorptlon pour 1 'elimination du mercure present dans un gaz ou 
-un liquide caractcrise en ce qu'elles sent constltuees de sonfre 
et d'un Uant choisi parmi : I'alumine, la silice, la 
silice-alumine, les ciments, Ifcs silicates, les sulfates de calcium 
le volume poreux total de la masse 

est supSrieur ou egal I 0,10 cm /g, sa surface specif ique est 
comprise entre 10 et 250 m /g ; la proportion en poids de soufre 
par rapport au liant est comprise entre 1 et 90 % et de preference 
entre 5 et 60Z. 

Les masses d 'absorption selon 1* invention prSsentent de 
preference un volume poreux total compris entre 0,20 et 0,70cm /g, 
leur surface 8p5cifi<nie est de pr€f6rence comprise entre 30 et 
150m^/g et la proportion en poids de soufre par rapport au liant 
est de preference comprise entre 5 et 60 %. 

Le liant present dans les masses d 'absorption selon 
l*iQvention est choisi parmi : I'alumine, la silice, la 
slllce-aloffline, les clments, les silicates de sodium ou de potassium, 
les sulfates de calcium. 

La silice-alumine que I'on peut mettre en oeuvre selon 
1* invention est de preference une argile choisie parmi : la 
kaolinite, la bentonlte, I'hallolsite et I'attapulgite. 

Les ciments que I'on peut mettre en oeuvre selon 1' invention 
sont de preference cholsis parmi : le ciment naturel, le ciment 
Portland, les ciments metal lurgiques, les ciments splciaux, les 
ciments Ferrari, les ciments de pouzzblanes, les ciments 
altunineux. Plus particulierement, on peut mettre en oeuvre les 
ciments alumlneux refractaires tels que, par exenple, les ciments 
SECAR * commercialisSs par la Societe Lafarge, U composition 
moyenne de ces ciments est generalement la suivante : 



: Type de liant 


.Al,03 


:CaO 

• 
• 


;^^2S ; 


FeO : 


SiOj, J 


MgO : 


K2O ' 


: SECAR 150 


! 50 


: 27 


: 5 : 


1 : 


• 5 J 


0,2 ! 


0,05 , 


i SECAR 250 


! 70 


: 26 


: 0,1 


' 0,2 


! 0,2 ' 


.0,2 1 


0,05 


: Super SECAR 250 


: 80 


: 19 
« 


i 0,1 ^ 




! 6,1 


io,05 
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SUITE 



: Type de liant 


• • 


SO^ 


; S 




iMq^Oj 


\ 


\ TiO^ : 


: SECAR 150 


• 

;0,05 


:0,05 


i0,05 


0,10 


i0,02 


.0,10 


:3 : 


: SECAR 250 


io,5 ' 


:0,03 


0,01 


0,05 


:0,005 


0,002 


10,003 : 


i Super SECAR, 250 


:1,0 


'0,05 


0,01 


;0»05 


;0,005 


0,003 \ 


^0,003 ! 



L*alinnlne et la silice: presentes dans les masses d* absorption 
de 1' invention, sont sous les formes qui proviennent de leur 
sSchage 3 une temperature InfSrieure % 150*C et de prSfSrence 
comprise entre 80 et 120°C. Ces formes peuvent St re variables 
sulvant les matieres premieres utilisees pour la fabrication des 
masses ; elles sont largement decrites pour l*alumine dans 
1 'encyclopedic Kirk-Othmer Vol. 2 (1974) ou dans 1' ALCOA Paper n* 
19 (1972) et pour la silice dans lea ouvrages "The colloid 
Chemistry of silica** de Ralph K. Xler (1955 et 1979} . 

Lorsque I'alumine est prisente comme liant dans les masses 

d' absorption selon 1' invention, celles-ci prisentent de preference 

une repartition de pore telle que : 
3 3 

- 0,01cm /g a 0,15cm /g du volume poreux est constitu€ par 

des pores dont le diametre est supSrieur a 1 micron, 
3 

- 0,15 a 0,65cm /g du volume poreus est constitue par des 
pores dont le diamdtre est superieur S 0,1 micron, 

Les • masses d' absorption de 1 'invention contiennent de 
preference du soufre tel que le diamltre moyen des particules de 
souf re est inferieur S 20 microns et de preference compris entre 
0,01 et 10 microns. D'une fa^on surprenante, la presence de 
particules de soufre ayant ces dimensions s'av^re part icu lid rement 
favorable a 1* elimination du mercure present dans les gaz ou les 
liquides. 
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les masses d 'absorption de 1' invention peuvent en outre 
contenir de 0,1 I 15X en poids par rapport au poids total de la 
masse d*aii compose cboisi parml : I'amidon, l*alcool polyvinylique, 
la ragtby Icellulose , le micropoly ethylene » les reslnes epoxy, les 
reslnes polyester et les reslnes phenollques* 

La presente Invention conceme egalement le procede de 
fabrication de ces masses d 'absorption. Ce procSdS est caracteris€ 
en* ce qu*il comporte les Stapes suivantes : 
1**) - Hlse en forme d'un mglange comportant 

a) un llant choisi' parml : I'alumlne hydratee ou rehydratable, 
la sllice, la slllce-alumlne. les clment$» les silicates et 
les sulfates de calciiim, 

b) du soufre I l^etat natlf, en fleur, colloidal, en 
suspension, oa en solution, 

c) et, event-uel lement , un adjuvant de porosite solt 
retractable, solt volatil a une temperature Inferleure a 
150''C. 

2*) - SScbage de la masse obteaue I une tempSrature inferleure I 
ISO^'C et de preference comprise entre 80 et 120*C. 

Selon le procSde de 1' invention, on opSre la mise en forme du 
melange par les moyens classlques et^ en partlculler, par 
extrusion, pastillage, mise en forme au drageoir toumant, 
iB§rum€risation <tel que dgcrit, par ex^ple, dans le brevet beige 
840 770), cgouttage dans I'buile (oil-drop), etc. 

S;£loa le prccide de 1' invention, la fcuction essentlelle 
r€alls£e par I'alundne hydratee ou I'alumlne rShydratable, la 
sllice, la slllce-alumlne, les ciments, les silicates ou les 
sulfates de calcium est de servir de liant pour le soufre de fagon 
^ obtenir apres mise en forme et s^cbage un produit qui ne se 
desagrSge pas et qui ne se dglite pas au contact de I'eau. 

11 est toutefois possible, selon une varlante du procSde de . 
1* invention lorsque cette fonctlon de liant n'est pas assurSe de 
fa^on satisfalsante d'utlllser comme liant, au moins en partie, et 
de preference de 0,1 I 15 % en poids, des polymdres ccmme : 
l*amidon, I'alcool polyvinylique, la metbylcellulose, le 
micropolyethylSne ou des reslnes thermodurclssables comme : les 
reslnes epoxy, les reslnes polyester et les reslnes. phenollques*. 
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L'alumine hydratee que I'on peut mettre en oeuvre selon le 
precede de 1 'invention peut etre sous forme d'un sol ou d'un gel 
d'aluraine pcptisable, L'agent peptisant peut Stre I'eau, ou un 
acide faible comme I'acide foraique, I'acide acgtique, I'acide 
propionique ou un aclde fort conwoe I'acide chlorhydrique ou 
i'acide nitrique. La qnantite d 'agent peptisant doit etre 
suffisante pour convertir le gel en une masse plastique souple. 

Les sols d'alumines peuvent notamment etre des dispersions ou 
des suspensions de boehmites ou pseudo-boehmites fines ou 
ultra-fines qui sont compos§es de particules ayant des dimensions 
dans le domaine colloidal c'est-a-dire inferieur S 2000 A environ, 

Les dispersions ou suspensions aqueuses de boehmites fines ou 
ultra-fines peuvent etre obtenues ainsi qu'il est bien connu de 
I'homme de I'art par peptisation dans I'eau ou I'eau acidulSe de 
ces produits, Les boehmites fines ou ultra-fines mises en oeuvre 
selon la presente invention peuvent notamment avoir ete obtenues 
selon le precede decrit dans les brevets f range is n** 1 261 182 et 
1 381 282 ou dans la demande de brevet europeen n* 15 196. 

On peut mettre en oeuvre selon le proc&l€ de 1' invention, 
les suspensions ou dispersions aqueuses de boehmite ou de 
pseudo-boehmite ultra-puxes prSparges selon le procede dScrit 
ci-apris. 

Cc procedg est du type selon leqnel on effectue la reaction 
d'un alumlnate alcalin avec de 1 'anhydride carbonique pour former 
un prgcipite d'hydroxycarbonate d'aluminium amorphe, on separe le 
precipitS obtenu par filtration puis on lave celui-ci (le procgd€ 
est notamment dicrit dans le brevet americain n** 3 268 295). 
Ensuite, 

a) dans une premiere etape, on melange le precipite lave 
d'hydroxycarbonate d'aluminium amorphe avec une solution d'un 
acide, d'une base ou d'un sel ou de leurs melanges ; ce melange 
est effectuS en versant la solution sur l'hydroxycarbonate» le pH 
du milieu ainsi constitug gtant infgrieur 3 11, 

b) dans une deuxigme €tape, on chauffe le milieu riactionnel 
ainsi constitue a une temperature infgrieure d 90*C pendant un 
temps d'au moins 5 minutes. 
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c) dans une troisilme gtape, on chauffe le milieu rSsultant 
de la deuxi&ne gtape it une tempSrature comprise entre 90*C et 

Selon ce proc^de, la temperature de traitement de la deuxieme 
etape est comprise entre 50 et SS^'C, la durce du traitement etant 
comprise entre 3 minutes et 5 heures. 

Selon ce procgd§, I'acide mis en oeuvre dans la premiSre 
etape est un acide mineral ou organique fort ou faible soluble 
dans I'eau et de preference choisi parmi j 1' acide nitrique, 
I'aclde perchlorique, I'acide sulfurique* I'acide chlorhydrique, 
I'acide iodhydrique, I'acide bromhydrique, les acides formique, 
acetique, propanoique, butanoique» oxalique, maleique, succinique, 
glutarique, les acides chloro et bromo-^citiques. 

Selon ce procSde^ la base mise en oeuvre dans la premiere 
etape est une base faible soluble dans I'eau et de preference 
choisie panni : I'ammoniaque, les amines tels que les 
methyletbylpropylamines, les amino-alcools tels que les mono, di 
ou tri Sthanol-amines et l'amino-2 propanol, les hydroxydes 
d 'ammonium quaternalre et les prodults susceptibles de se 
decomposer dans les conditions de reaction en donnant une base 
comme, par exemple, 1 •hexamethylene tetramlne ou I'uree,. 

Selon ce procede« le sel mis en oeuvre dans la premiere Stape 
est choisi parmi les sels dgrivgs de 1* ammoniac et des amines et 
ceux comportant le cation aluminium et comportant les anions 
nitrate, chlorure, formiate, citrate, acetate ou oxalate - 

Selon ce proced§, dans la premiSre etape, la concentration en 
compose d 'aluminium exprimSe en Al^O^ du mSlange est comprise 
entre 20 et AOOg/1 exprimee en Al^O^ et de preference C(»iprise 
entre 40 et ZOOg/1. 

Selon ce procede dans le melange, selon la premiere etape, le 
rapport laolaire entre la somme des anions et des cations presents 
(a I'exclusion de H* et OH"*) et I'equivalent exprimi en Al^O^ du 
compose d' aluminium est compris entre 0,01 et 2 et de preference 
entre 0.03 et 0,9. 

Selon ce precede, la temperature de chauffage selon la 
troisierae etape est comprise entre 100 et 160*'C, la duree du 
chauffage etant comprise entre 10 minutes et 30 heures ct de 
preference entre 30 minutes et 10 heures. 
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Les dispersions ou suspensions de boehmite ct pseudo-boeholte 
obtenues selon ce procede prisentent une teneur . en alcalins 
infer ieure a 0,005 X exprimge sous forme du rapport pondSral oxyde 
du metal alcalln/Al^O^. 

On peut egalement loettre en oeuvre coHtme alumina hydratee 
selon 1 'invention, les suspensions ou dispersions aqueuses 
obtenues I partir de pseudo^boehmite, de gels d'alumine amorphe, 
de gels d'hydroxyde d 'aluminium ou d'hydrargillite ultra-fine. 

La pseudo-boehmite peut notarament avoir gtg preparee selon le 
procedg decrit dans le brevet americain n** 3 630 670 par reaction 
d'une solution d'un aluminate alcalln avec une solution d'un acide 
mineral. Elle peut ggalement avoir Stg preparee tel que decrit 
dans le brevet francais n' 1 357 830 par precipitation 5 pH 9, 2 
une temperature falblement superieure 3 I'ambiante 3 partir de 
reactlfs de concentrations telles que I'on obtient environ 50 g/1 
d^alumlne dans la dispersion. 

Les gels d*alumlne amorphe peuvent notamment avoir Stg- 
prepares selon les precedes dgcrits dans I'artlcle "Alcoa Paper 
n" 19 (1972) - pages 9 5 12" et notamment par rgaction d'aluminate 
et d 'acide, ou d'un sel d 'aluminium et d'une base ou d'un 
alumlnate et d'un sel d'alumlniuia ou par hydrolyse d'alcoolates 
d 'aluminium ou par hydrolyse de sels baslques d'alumlnlum^ 

Les gels d'hydroxyde d' aluminium peuvent notamment etre ceux 
qui ont ete prepares selon les procgdSs dScrlts dans les brevets 
americains n° 3 268 295 et 3 245 919. 

L'hydrargillite ultra-fine peut notamment avoir €te preparee 
selon le procede decrit dans le brevet fran9ais n* 1 371 808, par 
evolution ^ une temperature comprise entre la temperature ambiante 
et 60**C de gels d'alumine sous forme de gateau et contenant par 
rapport 3 I'alumine comptee en molecules d'Al^O^, 0,10 ions acides 
monovalents. 

Selon le procedg de 1' invention, on peut mettre en oeuvre les 
alumines hydratees de type boehmite obtenues comme sous-produit 
dans la fabrication de I'alcool par hydrolyse d'un 



2529802 

8 



alcoolate ou alcoxyde d*alumiQium (synthSse de Ziegler). Les 
reactions de synthase d*alcools Ziegler sont d4crites notamment 
dans le brevet amgrlcain n** 2 892 858. Selon ce proc€d§, on 
prepare tout d'abord le triethylaluminium a partir d 'aluminium, 
d'hydrogene et d* ethylene, la reaction etant realisSe en deux 
etapes avec recyclage partiel du triethylaluminium. 
Al + 3/2 H2 + 2 AKC^H^)^ 3Kl(C^^)2^ 
- 3 AKC^H^)^ H + 3 C^H^ 3 Al (CjHj)^ 
on ajoute de l*gthylSne dans I'Stape de polymerisation 

CH2CH3 ^^<«>2'^2W 
Al CHj CHj + (x + y + z) CjH^ Al (CH2 CH2)y + 

CHjj CH3 ""^^ (CHj CHj)^ ^ 

on oxyde ensuite le produit obtenu en alcoolate d^aluminium. 

U.J^ R2+3/2O2— »A1 

les alcools etant obtenus par hydrolyse 

a ^"^^^ OR^ + (2 + a) 0 -:^A100H. oH^O + RjOH + RjOH + R^OH 
^^^^ORj 

la pate d'hydroxyde d 'aluminium obtenue pent Stre Sventu el lament 
aprSs sSchage ct calcination utilisSe selon le proc§dg de 
1' invention. 
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L'alualne liydratSe obtenue coome sous-*prodult dan$ la 
reaction de Zlegler est notamment decrlte dans un bulletin de la 
Soclete Conoco du 19 jan\rier 1971. 

On peut gga lament mettre en oeuvre les formes d^shydrat€es ou 
part lei lement dSsfaydrat^es des alumlnes hydra ties qui sont 
constitugs d* alumlnes de transition et qui cbmportent notamment au 
molns une des phases prises dans le groupe const Itue par rho, chi, 
eta, gamma, kappa, theta» delta (d I'excluslon de preference de 
I'alumlne alpha). 

L'alumlne que I'on peut mettre en oeuvre selon le procede de 
l*inventlon peut etre sous forme d*alumlne comprenant une 
proportion pripondirante d*alumlne rihydratable. Une telle alumine 
prisente une structure mal crlstallisee et/ou amorphe et par 
exemple peut etre obtenue selon le procede tel que d&crlt dans le 
brevet fran5ais n® 1 A38 497. (Cette alumlne est parfols appel€e 
de fa9on generlque "Alumlne Flash*')* 

Au sens de ce procidS, on entend par alumina de structure mal 
crlstallisie, une alumlne telle que l*analyse aux rayons X donne 
un dlagramme ne present ant qu*une ou quelques rales diffuses 
correspondant aux phases cr Is tal lines des aluminas de transition 
basse temperature et comportant essent lei lement les phases cbl, 
rho, $ta, gamma, pseudogamma et leufs melanges* 

On entend par altimlne de structure amorphe, une alumlne telle 
que son analyse aux rayons X ne decele aucune rale caracterlstique 
d'une phase cristalllne quelconque. 

alumlne active rShydra table mise en oeuvre est g€n§ralement 
obtenue par dishydratation rapide des hydroxydes d* aluminium tela 
que la bayerite, I'hydrarglllite ou glbbslte, la nordstrandite ou 
des oxyhydroxydes d 'aluminium tels que la boehmite et le diaspore. 
Cette deshydratatlon peut etre operee dans n'importe quel 
apparelllage appropriS I I'aide dVn courant de gaz chaud. La 
temperature d'entrle des gaz dans 1* apparelllage varie 
gineralement de 400 S 1200*C environ et le temps de contact de 
I'hydroxyde ou de I'oxyhydroxyde avec les gaz chauds est 
generalement comprls entre une fraction de seconde et 4 a 5 
secondes • 
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U surface spScifique inesurSe par la oSthode BET de I'alumine 

active rehydratable obtenue par deshydratatlon raplde d'hydroxydes 

2 

ou d'oxyhydroxydes varie generalement entre environ 50 et 400m /g, 
le diametre des particules est generalement compris entre 0,1 et 
300 microns et de prfifgrfence entre 1 et 120 microns, la pertc au 
feu mesuree par calcination a 1000' varie ggnlralement entre 3 et 
15Z, ce qui correspond a un rapport molaire H^O/Al^P^ compris 
entre environ 0,17 et 0,85, 

Selon un mode de mise en oeuvre particulier, on utilise de 
preference une alumine active provenant de la dcshydratation 
rapide de 1 'hydrate Bayer (hydrargillite) qui est I'hydroxyde 
d •aluminium industrial facilement accessible et tres bon marche ; 
une telle alumine active est bien connue de I'homme de I'art, son 
precede de preparation a ndtamment ate decrit dans le brevet 
fran^als n' 1 108 Oil. 

U silice que I'on peut mettre en oeuvre selon le procSde de 
iHnventlon est toute silice possgdant les propri€t€s de liant 
desirSes et notamment celles commercialisees sous la marque Ludox 

La silice-alumine et les ciments que I'on peut mettre en 
oeuvre selon le procede de I'inventlpn sont cenx qui ont gtS 
dScrits ci-dessus- 

Le soufre mis en oeuvre selon le procidS de 1' invention est i 
I'etat natif, en fleur, en suspension, en solution, I I'etat 
colloidal ou dissout dans un solvant organique tel que le toluSne 
par exemple* 

La dimension des particules de soufre doit itre telle que 
leur diametre moyen est inf grieur a 20 microns et de preference 
compris eaitre 0,01 et 10 microns. 

Les adjuvants de porosite volatils a une temperature 
Inferieure S 150'C sont choisis parmi : le i^htaUne, le carbonate 
d 'ammonium, 1 'hydrog€nocarbottate d' ammonium, la mSthylcellulose, 
I'gthylcellulose, la carboxym€thylcellulose, les sucres, les 
gommes, la cellulose microcristalUne. Ces adjuvants ont pour 
fonction de creer de la macroporosite, c'est-i-dire des pores dont 
le diametre est superieur ou egal S 0,1 micron. lis dolvent Stre 
eliminables par chauf fage i une teopSrature infSrieure i 150*C. 
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Les adjuvants de porosltl retractables I une temperature 
Inferleure i 150*C sont choisis parml z.l€S fibres textiles, les 
fibres de.verre, les fibres d'aniante, les fibres d'aluraine. 

Ces adjuvants ont pour fonction de creer egalement de la 
macroporosite, ils amellorent egalement la resistance mecanique 
des masses d 'absorption qui les contiennent» 

Dans le precede selon 1 'invention, le nglange peut comporter 
en outre la mise en oeuvre dans une proportion en poids par 
rapport au poids total du melange de 0,1 a 15 % d'un composS 
choisl parmi : I'aroldon, I'alcool polyvinylique, la methylcel- 
lulose, le micropolyethylene, les . resines epoxy, les 
resines polyester et les r&ines phenoliques. Ces composes, ainsi 
qu'il a ete decrif ci-dessus, ont pour fonction d'ameliorer, lorsque 
cecl est necessaire, la solidite mecanique des masses lorsque la 
fonction de llant n'est pas assuree de fagon satlsfaisante par 
I'alumine, la sllice, la sllice-alumlne ou les ciments, 

le melange entre le soufre et le liant eat opere de telle 
fa9on dans la masse obtenue, la proportion en poids de soufre par 
rapport au liant est comprise entre 1 et 90 2 et de pr€f€rence 5 
et 60 Z. 

La mise en forme du melange liant, soufre et eventuellement 
agent porogene est effectuee par les moyens classiques qui ont ct€ 
rappeles ci-dessus : estrusion, pastillage, drageoir toumant, 
mSrumerlsation, egouttage dans I'huile.., 

On opere de preference cette mise en forme par extrusion. 
Cette extrusion peut etre realisee avantageusement en presence de 
divers agents tensio-actifs anioniques, cationiques et 
nonionlques, 3 condition qu'ils ne laissent pas de residu nuisible 
dans les masses pour leur utilisation ultgrleure. Parmi les 
agents tensio^ctifs convenables, on peut citer les alcools en 
^3 " ^12 polyethers d'alcools primaires lineaires, les 

dimethyl-silicones, les copolymferes silicone-poly ether, ainsi que 
les divers composis polymSres connus du type polyoxyethylSne 
alcoylphenols, polyoxyethylgne esters d'acides gras, polyoxy- 
ethylene alcools, polyoxyethyl^ne mercaptans, polyoxy ethylene 
alcoylamines, polyoxyethyline alcoylamides, etc., convient 
particuliSrcment ccnmne agent tensio-actif un polyether d'alcool 
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primalre linSalre* foumi dans le commerce sous la marque Antarox 
BL-240. De preference, l*agent tensio-*actlf est utillsS dans la 
proportion approximative de 0,1 I 10,02 en poids par rapport au 
melange. 

En ce qui concerne la mise en fotme par extrusion des 
compositions de 1' Invent ion contenant de l*alumine hydratle, 
celle*ci peut 6tre rSalis^e dans les conditions Men connues de 
•iHiomme de I'art et qui notamment ont etS d^crites dans les 
brevets beiges n^ 830 652 et 840 770 ainsi que dans les brevets 
£ran9als n* 2 265 452, 2 307 576, 2 364 063, 2 374 956, 2 387 683 
et dans le brevet anglais n° 1 094 360. 

En ce qui conceme la mise en fonne par extrusion des 
compositions de 1* invention contenant de I'alumine rehydratable, 
celle-ci peut etre realisee 'dans les conditions bien connues de 
l*homme de I'art et qui, notamment, ont ete decrites dans les 
brevets fran^ais n^ 2 351 071, 2 354 815, 2 397 375, 2 398 540 et 
2 413 323 ainsi que dans le brevet amSricain n^ 3 404 111. 

les masses d 'absorption de 1' invention prSsentent une 
stabilite tres amellorSe, une excel lente resistance mecanlque 
aussl blen a 1 'attrition qu'a 1 ' ecrasement , une bonne tenue I 
I'eau : elles ne se dcsagregent ou ne se delltent pas a son 
contact* De plus, les masses de 1 'invention prgsentent une 
capadtS d*absorpticn du ssercure considSrablement amSliorge, 
generalenent cette capacite est GupSrieure a 15 Z et peut 
attelndre 200 Z exprimee en poids de mercure absorb^ par rapport . 
au poids de la masse inltiale. 

le domaine de temperature dans lesquelles ces masses peuvent 
Stre utillsies est habituellement compris entre - 50*0 et ISQ'^C ; 
les temperatures optimales peuvent differer selon les gaz I 
trailer et leur composition de fa^on I evlter une condensation 
trop important e de I'eau ou d'autres produits condensables . 

Cette captation peut Stre realisSe I pression atmosphSrique 
ou sous une pression plus basse ou plus ilevee, la pression totale 
pouvant atteindre par exemple 200 bars. 

la V.V.H. (volume de charge exprtme a temperature et pression 
nonoale par volume de masse de captation et par heure) pourra 
varier par exemple de 50 I 50 000 mais on operera de preference I 
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xme V.V.H, comprise entre 200 et 20 000, selon la pression a 
la quelle on operera et selon la teneur en mercure des gaz I 
trailer et le taux d*epuratlon que I'on voudra r^aliser. 

Les gaz trait €s peuvent renfermer par exemple de 10 oano- 
gramines a 10 grammes ou plus de mercure par mitre cube, 

Le dispositlf d ' elimination du mercure peut €tre constltue 
d'un seul reacteur ou d*au moins deux reacteurs en parallele mais 
on utillsera prefSrentlellement au molns deux reacteurs en serie. 

L'efficacltg des masses de plggeage du mercure est ivaluee au 
moyen de deux appareillages, I'un fonctionnant d la pression 
atmospherique, 1* autre a 30 bars* 

L'appareillage consiste en un tube metal li que dont 
I'lnactivlte pour la fixation du mercure a ete controlee, 
con tenant 30ml de la masse de captation I tester et dans lequel on 
fait passer un debit reglable de gaz. 

La determination de la teneur en mercure est falte au moyen 
d*un analyseur a mercure COLEMAN base sur la methode de HATCH et 
on decrite dans Analytical Chemistry de d€cembre 1968 « 

Les essals en phase llqulde sent faits % temperature amblante 
avec du pentane contenant 4)ig de mercure par litre, injects I 
l*aide d'une pompe doseuse. 

Les exemples suivants sont destines a lllustrer 1 'invention 
et ne dolvent en aucune nanlSre en lladter la port^ aux modes de 
realisation specif iques qui y sont decrits. 
EXEMPLE 

A - PREPARATION DES MASSES 
MASSE A - 

80 Kg de poudre de gel d'alumine hydratSe de type boehmite 
sont soigneusement malaxSs I 20 Kg de soufre micronis§. 

Le gel d'alumine est obtenu comme sous produit dans la 
fabrication d'alcools par hydrolyse d*un alcoolate ou d'un 
alcoxyde d'aluminium, sa surface specif ique est de 130ai /g, sa 
teneur en eau est de 20Z poids et sa granulometrie est inf erieure 
I 20v. 
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50% du poids du soufre mlcronlsS utillsg a une granulom^trle 
infcrieure a. 9m et 11 n'y a pas de partlcules de soufre d'un 
diametre superltur a 24p. 

Lors du malaxage, on ajoute 44 litres d'eau, 1,2 litre 
d'aclde chlorhydrique 12N.et 5,2kg de naphtaline. 

La pate ainsi obtenue est ensuite extnidee en extrudes de 3inm 

de diametre ct Anim de longueur. AprSs sSchage S I'Stuve 3 80*'C. 

pendant 8 heures, puis S 120'C pendant 3 heures, les extrudes ont 

une surface sp§clfique de 50m^/g, une resistance a I'ecrasement de 

3 3 
Ikg/mm^ et un volume poreux total de S,28cm /g, dont 0,09cm de 

poroslte super ie-u re S 1 micron* 

La teneur en soufre de la masse est de 22 Z. 

MASSE B - 

On melange soigneusement 80kg de poudre d'alumine a ctive 
rehydratable, obtenue par deshydratatlon rapide de bayerlte a une 
temperature de 800'C, avec 20 kg d'une suspension aqueuse de 
soufre -colloidal a 60X poids de soufre et 300g de methylcellulose. 

L'alumine a une granulomStrie moyenne de 4 microns et une 
surface specif ique de 300m /g. 

50Z poids du soufre colloidal utilise a une granulomctrle 
infcrieure a 4y ct tl n'y pas de partlcules de soufre d'un 
diamStre supSrleur d 15m. 

Le melange est ensuite drageifie ; lors de la drag€ification, 
la poudre est humldifiee par pulverisation de 27 litres d'eau 
contenant 2,7kg de Na^O sous forme de NaOH. 

Les billes de 2,4 - 4mm obtenues sont muries 24 heures S 
2a-30*C puis sScb^es I 80*C pendant 8h et i 120*C pendant 3h. 

La surface specif iqu^ des billes obtenues est de 145m /g. 
L'ecrasement grain a grain est de 7kg et le volume poreux total 
'est de 0,24cm"^/g dont 0,04cm^ de porosite superieure I 1 micron- 
La teneur en soufre de la masse B est de 21Z* 

MASSE C * 

80Kg de clment type Secar 250 prodult par la Compagnie 
Lafarge sont milanges soigneusement a 20Kg de soufre colloidal 
identique a celui utilisS pour preparer la masse B. 

U melange est ensuite draggifie au drageoir par pulverisation 
d^eau. 
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Lee bllles de 2,4 - Ai&m obtenues soat ensulte murles 24 
heur€:s d 20-30*0 puis sSchSes a 80'C pendant 8 heures et I 120**C 
pendant 3 heures. 

Les billes alnsi obtenues ont une surface spSclflque de 
60m^/gt une resistance I I'ecrasement superieure ^ 8kg et un 
volume poreux total de 0,21cm/g dont 3cia de porosite superieure i 
1 micron. 

La teneur en soufre de la oasse C est de 20Z. 
B ~ TESTS * 

L'efficacite des masses preparee et Svaluee en faisant passer 
un gaz naturel contenant du loercure sur 20cm de masse de piegeage 
contenu dans un tube aitalllque rev^tu de 2cm de diametre dont 
I'inactivite pour la captation de mercure a €te verifiee. 

Le gaz naturel utilise a une composition en % volume de 84% 
de methane et de 0,3Z d'hydrocarbures en 5 atomes de carbone ou 
plus. 

L*efficacit€ inltiale des masses est Ivalule d tempSrature 

ambiante et i diverses WH avec un gaz naturel ayant une teneur en 

mercure de lOmg/m pour les essais ^ pression atmosphgrlque et de 

Img/m^ pour les essais sous 30 bars. 

L'efficacite est definie pour le rapport : 

teneur en Hg k 1' entree - teneur en Hg 5 la sortie ^ 

teneur en mercure a 1' entree 
Les resultats obtenus sont donnis dans le tableau suivant s 



MASSE WH V TAUX D'EPURATION ■ 

A 100 1 99,9 

1000 1 99,5 

2000 1 95,2 

B 500 . I 99,9 

1000 1 99^9 

2000 I 99,4 

C 500 1 99,9 

1000 1 99,7 

2000 1 99,1 
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Essals sous pression de 30 bars : 

MASSE WH P TATO D^EPURATIOS 

A 10000 30 99,9 

15000 30 99,5 

B lOOOO . 30 99,9 

15000 30 • 99,9 

C 10000 30 99,9 

15000 30 99.7 



Dans le but d'evaluer la capaclti d 'absorption de ces masses, 
on fait passer un volume de gaz sur ces loasses a 30 bars tel qu*a 
WH 5000, la quantite de raercure fixSe est de 8 % du poids total 
de ces masses « 

L'on fait ensuite un test d'actlvit€ pour evaluer 
I'efflcacite de ces masses dans les is&Des conditions que celles 
definies pour I'essai pour 30 bars de pression* 



MASSE WH J? TAOX P^EPURATION 

A 10000 30 99,7 

15000 30 99,1 

B 10000 30 99,9 

15000 30 99.8 

C ' 10000 30 99,8 

15000 30 99.5 
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REVENDICATIOKS 

1} Masses d' absorption pour I'gllmliiation du mercure pr^ent 

dans un gaz ou un llqulde caracterlsl en ce qu'elles sont 

constltuees de soufre et d'un llant choisi parmi : I'alundne, 

la sllice, la silice-alumlne, les ciinents» les silicates, les 

sulfates de calcium, le volume poreux total de la masse est 

sup^rieur ou egal I 0,10cm^/g, sa surface spicifique est 

2 

comprise entre 10 ct 250a /g, la proportion en poids de 
soufre par rapport au liant est comprise entre 1 et 90 %, 

2) Masses d 'absorption selon la revendication 1 caractSrisees en 
ce que leur volume poreux total est compris entre 0,20cm /g 
et 0,70cm*^/g, leur surface spScifique est comprise entre 30 
et 150n /g et la proportion en poids de soufre par rapport au 
liant est comprise entre 5 et 60 %• 

3) Masses d' absorption selon I'une quelconque des revendications 
1 ou 2 caracterisees en ce que le diametre raoyen des 
particules de soufre est infSrieur i 20 microns et de 
preference compris entre 0,01 et 10 microns. 

4) Masses d 'absorption selon l*une quelconque des revendications 
1, 2 ou 3 caracterisees en ce que le liant est I'alumine et 
en ce que la repartition de pore de ces masses est telle que 

- 0,01cm^/g a 0,15cm^/g du volume poreux est constitu€ par 
des pores dont le dlamStre est sup§rieur 2 1 micron* 

- 0,15 a 0,65cm /g du volume poreux est constitue par des 
pores dont le diametre est supcrieur I 0,1 micron, 

5) Masses d' absorption selon l*une quelconque des revendications 
1, 2 ou 3 caract€ris^8 en ce que les ciments sont choisis 
parmi : le ciment naturel, le ciment portland, les ciments 
metal lurgiques, les ciments speciaux, les ciments Ferrari, 
les ciments de pouzzolanes, les ciments alumineux. 

6) Procede de fabrication des masses d* absorption selon l*une 
quelconque des revendications precedentes caractSrise en ce 
qu'il comporte les gtapes auivantes : 

1') Hlse en fozme d'un melange comportant 

a) un llant choisi parmi : I'alumine hydrat&e ou 
rehydratable, la silice, les silices-alumines, les 
ciments.les silicates, les sulfates de calcium. 
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b) du soufre i I*Stat natlf, en fleur, colloidal, en 
suspension, ou en solution, 

c) et eventuellement un adjuvant de porosite soit 
retractable, soit volatif a une temperature inferieure a 
150'C, 

2**) Sechage de la masse obtenue 3 une temperature infgrieure 
I 150*C et de prSfSrence comprise entre 80 et 120"C, 
Proc^de de fabrication des masses d* absorption selon la 
revendlcation 6 caracterise en ce que la mise en forme est 
operee par extrusion, pastillage, mise en forme au drageoir 
toumanti merumerisation, egouttage dans I'huile. 
ProcSdS selon I'une quelconque des revendications 6 ou 7 
caractirisg en ce que le diam^tre moyen des particules de 
soufre est inferieur a 20 microns et de pr€f§rence compris 
entre 0,01 et 10 microns. 

Procede selon *la xfevendic action 6 caracterise en ce que le 
melange comporte en outre, dans une proportion en poids par 
rapport au poids total du milange de 0,1 a 15 Z, un composg 
choisi parmi : l*amidon, I'alcool polyvinylique, la 
methylcellulose, le micropolyethylSne, les rSsines €pozy, les 
resines polyester et les rSsines ph^noliques. 
Procede selon la revendication 6 caractSrisS en ce que 
I'adjuvant de porositS est choisi parmi : le naphtalgne, le 
carbonate d'ammonlum, 1 'hydrogSnocarbonate d'ammonium, la 
methylcellulose, I'ethylcellulose, la carboxymethylcellulose, 
les sucres, les gommes, la cellulose microcristalline, les 
fibres textiles, les fibres de verre, les fibres d'amiante, 
les fibres d'alumine. 

Procede d* elimination du mercure prSsent dans un gaz ou un 
liquide caracteris§ en ce que I'on met le gaz ou le llquide 
en contact avec la masse d 'absorption selon I'une quelconque 
des revendications 1 a 5. 
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